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ВВЕДЕНИЕ 

Предельные 1,5-дикетоны относятся к достаточно реакционноспособным 

соединениям. Их активные центры -  карбонильные группы и подвижные атомы 

водорода в α-положении  -  делают возможными реакции замещения атомов во-

дорода, в частности на галогены. 

В свою очередь галогензамещенные 1,5-дикетоны вступают в реакции 

конденсации с нуклеофильными реагентами.  Особое место в  ряду  реакций ге-

тероциклизации галогензамещенных дикетонов занимают превращения с 

N,(N,O,S)-бинуклеофильными реагентами, позволяющими получить бигетеро-

атомные циклические соединения. Так, при использовании ароматических  ди-

аминов либо аминофенолов возможно образование конденсированных гетеро-

циклических систем, содержащих два атома азота в шестичленном кольце – хи-

ноксалинов, или атом азота и кислорода – бензоксазинов. Хиноксалины струк-

турно соотносятся с бензодиазепинами, благодаря чему являются полезными 

матрицами для разработки лекарств. Большое структурное разнообразие азоти-

стых гетероциклов, а также биологическая значимость делают их привлека-

тельными синтетическими мишенями. Они обладают высокой и разнообразной 

биологической активностью. Среди них найдены ингибиторы монооксидазы, 

вещества, обладающие, противомикробным, антиоксидантным, противовоспа-

лительным, бактериостатическим, противовирусным, противоопухолевым  дей-

ствием.  

Вследствие этого, представляло интерес осуществить превращения дига-

логензамещенных пентан-1,5-дионов с ароматическими диаминами и аминоно-

фенолом с целью синтеза функционализированных хиноксалиновых и бензокс-

азиновых систем. В соответствии с намеченной целью перед нами были по-

ставлены следующие задачи: 

 провести обзор литературных данных по гетероциклизации моно-, дигало-

гензамещенных и α,β-непредельных кетонов с алифатическими и ароматиче-

скими N-нуклеофильными реагентами; 
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 осуществить синтез 2,4-дибром-1,3,5-триарилпентан-1,5-дионов; 

 найти условия перехода к функционализированным хиноксалиновым и бен-

зоксазиновым системам на основе дибромпентандионов и ароматических ди-

аминов и аминофенола; 

 осуществить реакции конденсации 2,4-дибром-1,3,5-триарилпентандионов с 

о- и п- фенилендиаминами и о-аминофенолом; 

 выявить факторы, влияющие на направление реакций дибромзамещенных 

пентан-1,5-дионов с о- и п- фенилендиаминами и аминофенолом; 

 изучить физико-химические характеристики синтезированных соединений. 
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Содержание работы.  

Химия α,α'-дибром-1,3,5-триарилпентан-1,5-дионов 

Известно, что 1,5-пентандионы являются высокореакционноспособными 

соединениями, благодаря наличию в их составе карбонильных групп и подвиж-

ных атомов водорода в α-положении. Введение атомов галогена, в частности 

брома, обеспечивает структурную и функциональную  модификацию  1,5-

дикетонов, а  также гетероциклических соединений,  полученных на основе 

α,αʹ-дигалогензамещенных 1,5-пентандионов. Известна возможность участия 

галогенсодержащих кетонов в реакциях гетероциклизации и конденсации с  N-

нуклеофильными реагентами, в особенности с ароматическими диаминами и о-

аминофенолом.   

Можно заметить, что в результате данных реакций было получено боль-

шое количество разнообразных биологически активных соединений, наиболь-

ший интерес из которых представляют хиноксалины и бензоксазины. Среди 

хиноксалинов найдены ингибиторы монооксидазы, вещества, обладающие, 

противомикробным, антиоксидантным, противовоспалительным, бактериоста-

тическим, противовирусным, противоопухолевым действием. В соответствии с 

вышесказанным была поставлена задача осуществить превращения α,αʹ-

дибромпентан-1,5-дионов с ароматическими диаминами и о-аминофенолом с 

целью синтеза функционализированных хиноксалиновых и бензоксазиновых 

систем.  

В качестве исходных реагентов для бромирования нами были синтезиро-

ваны два представителя насыщенных 1,5-дикетонов, отличающиеся природой 

заместителя в арильном фрагменте: 1,3,5-трифенилпентан-1,5-дион 1а с выхо-

дом 65% и 3-(4-метоксифенил)-1,5-дифенил-пентан-1,5-дион 1б с выходом 

63%. 

Для получения дибромпроизводных 1,5-дикетонов были осуществлены 

превращения 1,3,5-трифенилпентан-1,5-диона 1а и 3-(4-метоксифенил)-1,5-ди-
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фенилпентан-1,5-диона 1б с двукратным избытком брома. Реакцию проводили 

в четыреххлористом углероде при температуре 60°С.  

В результате бромирования получены  два  представителя α,αʹ-дибром-

1,3,5-триарилпентандионов – 2,4-дибром-1,3,5-трифенилпентан-1,5-дион 2а с 

выходом 84%, идентифицированный по температуре плавления, соответству-

ющей литературным данным  и  2,4-дибром-3(4-метоксифенил)-1,5-

дифенилпентан-1,5-дион 2b с выходом 65%.  

Реакция α-бромирования 1,5-дикетонов протекает через промежуточное 

образование енолов Е1 и Е2 по следующей вероятной схеме: 

 

Известно,что дигалогензамещенные кетоны вступают в реакции конден-

сации с N-нуклеофильными реагентами, в частности с о-фенилендиамином, с 

образованием 1,2-дигидрохиноксалиновых систем.  

 

В связи с этим нами были осуществлены превращения 2,4-дибром-1,3,5-

трифенилпентан-1,5-диона 2а и 2,4-дибром-3(4-метоксифенил)-1,5-дифенил-

пентан-1,5-диона 2b с о-фенилендиамином. Нами установлено, что в отсут-
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ствии катализатора основного характера реакции не идут. Кроме того, даже в 

присутствии катализатора, но в мягких условиях гетероциклизация не происхо-

дит. 

При взаимодействии кетона 2а с о-фенилендиамином в этаноле и при ис-

пользовании в качестве катализатора триэтиламина образуется продукт конден-

сации только при участии карбонильной  функции. Элиминирования атома 

брома в α-положении не происходит. Образуется продукт (E)-5-((2-

аминофенил)имино)-2,4-дибром-1,3,5-трифенилпентан-1-он 3а. 

 

Нами установлено, что при проведении реакций субстратов  2а,b с о-фе-

нилендиамином в жестких условиях, то есть при кипячении реакционной смеси 

в пиридине в присутствии триэтиламина, образуются продукты гетероциклиза-

ции при участии α-бромкарбонильного фрагмента – 2-фенил-3(2-бром-1,3-

дифенилпропан-3-онил)-3,4-дигидрохиноксалин 4а  и 2-фенил-3(2-бром-1-

метоксифенил-3-фенилпропан-3-онил)-3,4-дигидрохиноксалин 4b.  

Вероятная схема образования 3,4-дигидрохиноксалинов представляется 

как первичная атака реагента на субстрат, осуществляемая по α-галоген-

замещенному фрагменту с последующей конденсацией аминогруппы с карбо-

нильной функцией, которая в условиях реакции дает интермедиат И2, возмож-

ный вследствие кетоенольной таутомерии. Завершается процесс циклизацией с 

образованием дигидрохиноксалинов. 
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Установлено, что при использовании другого N-бинуклеофильного реа-

гента - п-фенилендиамина в реакции с 2,4-дибром-1,3,5-трифенилпентан-1,5-

дионом 2а и  2,4-дибром-3(4-метоксифенил)-1,5-дифенилпентан-1,5-дионом 2b 

в жестких условиях в присутствии основного катализатора происходит нуклео-

фильное замещение атома галогена, при этом карбонильная функция остается 

неактивной. В результате образуются ранее неизвестные 2-((4-амино-

фенил)амино-4-бром-1,3,5-трифенилпентан-1,5-дион 5а и 2-((4-амино-

фенил)амино) -4-бром-3- (4-метоксифенил) -1,5-дифенилпентан -1,5-дион 5b. 

 

В качестве сравнительного анализа нами осуществлены реакции 2,4-ди-

бром-1,3,5-триарилпентандионов 2a,b с о-аминофенолом, который представля-

ет интерес в связи с присутствием  двух различных реакционных центров. Кон-
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денсации при участии амино- и гидрокси-групп о-аминофенола с α-бром-

карбонильным фрагментом соединений 2a,b завершается образованием  бен-

зо[1,4]оксазинов  -  2-бром-1,3-дифенил-3-(3-фенил-2Н-бензо[b][1,4]-оксазин-2-

ил)пропан-1-она 6a и  2-бром-3-(4-метоксифенил)-1-фенил-3-(3-фенил-2Н-

бензо[b][1,4]оксазин-2-ил)пропан-1-она 6b. 

 

В отличие от предыдущего процесса в молекуле о-аминофенола 

конкурируют 2 активных центра. Более активной к карбонильной функции 

субстратов является аминогруппа, в результате образуются интермедиаты Y1 и 

Y2. Затем происходит циклизация по гидроксильной группе с элиминированием 

бромоводорода с образованием замещенного бензоксазина. 

 

Условия реакций α,αʹ- дибром-1,3,5-триарилпентандионов 2а,b с о-, п-фе-

нилендиаминами и о-аминофенолом, а также выходы продуктов 3а, 4а,b, 5а,b и 

6а,b приведены в табл. 1. Физико-химические характеристики синтезированных 

соединений представлены в табл. 2.  
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Таблица 1- Реакции  α,αʹ- дибром-1,3,5-триарилпентандионов  

с   о- , п- фенилендиаминами и о-аминофенолом 

№ соеди-

нения 

Реагент 

растворитель 

Соотноше- 

ние реа-

гентов 

Время 

реакции, 

час 

№ 

продукта 

Выход, 

% 

2а 
C6H4(NH2)2 

EtOH 

1:1 4 3а 38 

2а 1,2-C6H4(NH2)2 

пиридин 
1:1 8 4а 69 

2b 1,2-C6H4(NH2)2 

пиридин 
1:1 2,5 4б 73 

2а 1,4-C6H4(NH2)2 

пиридин 

1:2 

 
4 5а 81 

2b 1,4-C6H4(NH2)2 

пиридин 
1:1 3,5 5б 73 

2а 2-H2NC6H4OH 

пиридин 
1:1 5 6а 54 

2b 2-H2NC6H4OH 

пиридин 
1:1 8,5 6b 57 

 

Таблица 2 – Физико-химические характеристики синтезированных  

соединений 3а, 4а,b, 5а,b и 6а,b 

Соеди- 

нение 

Брутто-

формула 

Выход, % Rf Т.пл., ºС 

(р-ль) 

3а С29H23Br2N2O 38 0,45 74-75 (EtOH) 

4a C29H23BrN2O 69 0,40 70-71 (EtOH) 

4b C30H25BrN2O2 73 0,29 84-85 (ацетон) 

5a C29H25BrN2O2 81 0,48 97-99 (EtOH) 

5b C30H27BrN2O3 73 0,35 168-169 (ацетон) 

6a C29H22BrNO2 54 0,41 67-68 (EtOH) 

6b C30H24BrNO3 57 0,50 80-82 (ацетон) 

 

Строение продуктов 3а, 4а,b, 5а,b и 6а,b определено на основании дан-

ных ИК- и ЯМР спектроскопии (табл.3)  
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Таблица 3 – Спектральные характеристики синтезированных соединений 

3а, 4а,b, 5а,b,  6а,b 

Соеди- 
нение 

ИК спектр, ν см
-1
 ЯМР 

1
Н спектр, δ м.д. 

  
С=O 

  
С=N 

  
С-NН С-NН

2
 

  

H
2
 

 
 
H

3
 

 
 
H

4
 

  
N-H 

  
NH

2
 

 
 
CH

3
 

Аром. 
протоны 

3а - - - - 6.12 3.64 5.86 - 9.53 - 6.72-6.42 

4a 1690 1650 3130 - 6.00 3.64 4.41 9.52 - - 6.91-6.58 

4b - - - - 5.97 3.70 4.49 9.33 - 3.89 6.89-6.55 

5a 1685 - 3254 3404 6.05 3.64 5.05 9.37 9.72 - 6.82-6.57 

5b 1680 - 3042 3138 6.01 3.72 5.09 9.31 9.88 3.87 6.98-6.73 

6a - - - - 5.71 3.69 4.65 - - - 6.88-6.40 

6b - - - - 6.00 3.69 4.86 - - 3.81 6.74-6.42 

 

Реакции α,αʹ-дибромпентан-1,5-дионов с  ароматическими   диаминами и 

о-аминофенолом сопровождаются образованием различных гетероциклических 

соединений, обладающих разнообразными видами биологической активности.  
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ВЫВОДЫ 

1. Установлено на основании обзора литературных данных по гетероцик-

лизации моно- и дигалогензамещенных и α,β-непредельных кетонов с алифати-

ческими и ароматическими N-нуклеофильными реагентами, что исследования в 

данном аспекте актуальны. 

2. Осуществлен синтез α,αʹ-дибром-1,3,5-триарилпентан-1,5-дионов. 

3. Найдены условия перехода к функционализированным хиноксалино-

вым и бензоксазиновым системам на основе дибромпентандионов, ароматиче-

ских диаминов и о-аминофенола. 

4. Осуществлены реакции конденсации α,αʹ- дибром- 1,3,5- триарилпен-

тандионов с о-, п- фенилендиаминами и о-аминофенолом. 

5. Изучены факторы, влияющие на направление реакций дибромзаме-

щенных пентан-1,5-дионов с о-, п- фенилендиаминами и о-аминофенолом. 

6. Показано,   что   реакция  2,4-дибром-1,3,5-триарилпентан-1,5-диона  с 

о-фенилендиамином в мягких условиях дает продукт конденсации при участии 

карбонильной функции субстрата (E)-5-((2-аминофенил)имино)-2,4-дибром-

1,3,5-трифенилпентан-1-он, гетероцикл не формируется. 

7. Установлено, что 2,4-дибром-1,3,5-триарилпентан-1,5-дионы с о-

фенилендиамином образуют 3,4-дигидрохиноксалины - продукты гетероцикли-

зации при участии α-бромкарбонильного фрагмента; с п-фенилендиамином  

дают  продукты нуклеофильного замещения атома галогена, при этом карбо-

нильная функция остается неактивной. 

9. В плане сравнительной химии осуществлено превращение 2,4-дибром-

1,3,5-триарилпентан-1,5-дионов с о-аминофенолом с образованием замещенных 

бензо[1,4]оксазинов.  
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